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(57) ^invention concerns de nouveltes peintures sous-marines 
comprenant un pdymere acrytfque formant film, dans ies- 
queltes !e poiymere acryiique est constttue a parttr des mono- 
meres suivants : 

l. CH,SC-COO{CH,1 -O-K" 
* I 2 n 

It 

R » H r»u CH Jf K" * CHj ou CjHj, n * 1 ou 2 



R' * «lcoyle «le Cj a vt, evtntueUenent 



js* 3. Un ou plusieurs acrylates ou m&hacryiates triorganostan- 
\p niques. 

yjj (.'invention concerne, egalement les nouveaux tripolymeres 
rentrant dans ta composition de ces peintures. 



U. D 
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La presente invention concerne de nouvelles peintures 
sous-marines ainsi que de nouveaux tr ipolymeres qui en sont 
des constituants utiles. 

On connait deja des peintures sous-marines, dans 
lesquelles un des composants essentiels est un copolymere 
contenant, d'une part, des acrylates et des methacrylates 
d'alcoyle et f d 1 autre part, des esters tr iorganostanniques des 
acides acrylique et metbacrylique. Les acrylates et 
methacrylates d'alcoyle conferent la durete au film obtenu 
lorsqu'on applique la peinture sous-marine sur un substrat 
tandis que les esters tr iorganostanniques lui conferent, d'une 
part, son activite pesticide et, d'autre part, un caractere 
auto-nettoyant. Pendant la duree d'emploi de la peinture 
sous-marine, les esters tr iorganostanniques desorbent du 
polymer e par hydrolyse et/ou echange ionique, ce grace a quoi 
le film de peinture sous-marine presente l 1 action pesticide 
desiree. La desorption des esters tr iorganostanniques amene 
une degradation du film de peinture sous-marine tout en 
apportant un effet auto-nettoyant. 

Done, pour obtenir un effet auto-nettoyant 
satisfaisant, une certaine quantite d 1 esters 

tr iorganostanniques doit etre presente dans le copolymere 
utilise dans la peinture sous-marine puisque cet effet 
auto-nettoyant est une consequence de 'la desorption de ces 
produits. Par contre, il est aussi souhaitable de maintenir la 
quantite d 1 esters tr iorganostanniques aussi basse que 
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possible, sous reserve que les effets pesticide et 
auto-nettoyant soient obtenus car les monomeres 
tr iorganostanniques sont assez. couteux et abaissent la durete 
du copolymere. 

5 On connait deja des copolymeres de ce type notamment 

par le brevet franjais No. 2.266.733. 

Dans la demande de brevet europeen No. 51930, on 
suggere de remplacer, en partie ou en totalite, la fraction 
d' esters tr iorganostanniques par de I 1 acrylate de methyle 

10 et/ou de 1' acrylate d'ethyle. La. peinture sous-marine peut 
egalement contenir certains pesticides a$3ditionnels surtout 
dans le cas ou le copolymere ne renf erme pas d 1 esters 
tr iorganostanniques. Les acrylates de methyle ou d 1 ethyle 
indiques plus haut seront, dans une certaine mesure, 

15 hydrolyses par I'eau et confereront a la couche finale un 
certain effet auto-nettoyant. Cependant, en raison de la tres 
faible vitesse d'hydrolyse du copolymere resultant, I 1 effet 
auto-nettoyant ne sera pas entierement satisfaisant. 

C 1 est pour cela que selon la presente invention, on 
20 propose une peinture sous-marine qui, outre les constituants 
usuels des peintures : pigments, colorants, solvants et autres 
produits courants, contient un copolymere obtenu par 
condensation des monomeres suivants : 

1. CH 2 irC-COO(CH 2 ) n -0-R" 
R 

25 R = H ou CH 3 , R* = CELj ou n = 1 ou 2, 

et 



2. CH -C-COOR 1 
I 

CH 3 



R 1 = alcoyle de C^^ a C 4 
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Dans un tel copolymer e, le monomer e No. 1 est 
facilement hydrolyse pour conduire a des groupements carboxyl 
libres f ce qui donne, done, un polymere a degradation 
progressive presentant des caracter istiques auto-nettoyantes. 

5 Le monomer e No. 2 apporte, de son cote, une durete 

suffisante au film de peinture. 

Le copolymere utilise comme ingredient dans des 
peintures sous-marines selon la presente invention contient de 
15 a 80 %, en poids, du monomere No. 1 associe a 85 a 20 %, en 
10 poids, du monomere No. 2. 

Dans une forme preferee de realisation de 1' invention, 
on choisit, comme monomere No. 1, l'acrylate de methoxy-2 
ethyle associe au methacrylate de methyle comme monomere 
No. 2. 

15 Ainsi que cela a ete -indique plus haut, une peinture 

sous-marine qui comprend un copolymere const itue a base des 
deux monomeres No. 1 et 2, peut egalement inclure un composant 
pesticide en quantite appropriee pour obtenir I'effet 
pesticide desire, comme par exemple l'oxyde cuivreux, les 

20 dithiocarbamates ainsi que les composes triorganostanniques 
deja connus dans ce domaine. 

En plus des deux types de monomeres decrits plus haut, 
les copolymeres utilises dans les peintures sous-marines selon 
la presente invention peuvent egalement contenir une certaine 

25 quantite d 1 acrylates et de methacrylates triorganostanniques. 
Des exemples de tels monomeres triorganostanniques sont 
l'acrylate et le methacrylate de tr ibutyle-etain, l'acrylate 
et le methacrylate de tr ipropyle-etain ainsi que l'acrylate et 
le methacrylate de tr iphenyle-etain. Les monomeres 

30 triorganostanniques peuvent constituer jusqu'a 60 % mais, de 
preference, de 1 a 55 %, en poids, du nouveau copolymere 
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(tripolymere). Le monomere No. 1 est alors normalement present 
a des quantites comprises entre 1 et 80 % en poids, de 
preference 5 a 40 %, et le monomere No. 2 peut etre present a 
des quantites. comprises entre 20 et 85 % en poids et, de 
5 preference, comprises entre 20 et 70 %. 

De tels tripolymeres sont nouveaux et rentrent 
egaleraent dans le cadre de la presente invention. 

Pour l'obtention des copolymeres contenant. les 
monomeres No. 1 et 2, on fait appel aux techniques usuelles de 

10 polymerisation, appliquees aux monomeres appropries, en 
utilisant les initiateurs convenables et les conditions de 
polymerisation adaptees aux produits employes. Lorsqu'on 
desire preparer un polymere qui contienne, en plus, des 
fractions d'acrylates ou de methacrylates tr iorganostanniques 

15 (c'est-a-dire un tripolymere), ceci peut etre obtenu, soit en 
polymer isant les monomeres No. 1 et 2 avec le monomere 
acrylate ou methacrylate triorganostannique desire, soit en 
polymerisant les monomeres No. 1 et 2 avec l'acide acrylique 
ou l'acide methacrylique, ce qui conduit a un copolymere 

20 presentant des groupements carboxyl libres qui sont ensuite 
esterifies par des groupements triorganostanniques selon les 
methodes usuelles. 

L 1 invention sera, d'ailleurs, mieux comprise grace a la 
description des exemples qui suivent : 

25 Exemple 1 

Dans 750 g de xylene, on dissous 300 g (J moles) de 
methacrylate de methyle et 200 g (1,54 moles) d f acrylate de 
methoxy-2 ethyle. On ajoute ensuite 4 g (0,024 mole) 
d' azobisisobutyronitrile puis la solution est portee a 75°C 
30 sous agitation et sous circulation d f azote. 
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La polymerisation est conduite a la temperature 
indiquee ci-dessus pendant 5 heures et sa progression est 
controlee par la variation de 1* indice de refraction. 

Enfin, on porte le melange a 100°C pendant 30 minutes 
afin de detruire 1' activite residuelle de 1' initiateur . 

On obtient ainsi une solution de copolymere de 
methacrylate de methyle/acrylate de methoxy-2 ethyle (60/40 en 
poids) . 

Exemple 2 

Dans 750 g de xylene, on dissous 150 g (0,4 mole) de 
methacrylate de tributyle-etain, 250 g (2,5 moles) de 
methacrylate de methyle et 100 g (0,77 mole) d' acrylate de 
methoxy-2 ethyle. 

On ajoute, ensuite, progressivement 4 g (0.02 mole) 
d'azobisisobutyronitrile et l'on conduit la polymerisation 
comme indique dans 1* exemple 1. 

On obtient, ainsi, une solution de tripolymere de 
methacrylate de tributyle-etain / methacrylate de methyle / 
acrylate de methoxy-2 ethyle (30/50/20 en poids) . 

Exemple 3 

Dans 750 g de xylene, on dissous 275 g (0.73 mole) de 
methacrylate de tributyle-etain ; on ajoute 210 g (2.1 moles) 
de methacrylate de methyle et 15 g (0.12 mole) d' acrylate de 
methoxy-2 ethyle. 

On ajoute, ensuite, progressivement 4 g (0.02 mole) 
d'azobisisobutyronitrile et on conduit la polymerisation de la 
meme facon que dans 1' exemple 1. 
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On obtient ainsi une solution de tripolymere de 
methacrylate tr ibutyle-etain / methacrylate de raethyle / 
acrylate de methoxy-2 ethyle (55/42/3 en poids) . 

Exemple 4 

5 On soumet a raalaxage f pendant environ 12 heures, 

409,2 g de la solution du copolymere de l 1 exemple 1, 365,4 g 
d'oxyde cuivreux, 151,2 g d'oxyde de zinc, 4 g d'une argile 
colloidale connue sous l 1 appellation Aerosil (marque deposee 
appartenant a DEGUSSA) , 8 g d'un agent epaississant connu sous 
10 1' appellation Bentone (marque deposee appartenant a 
BENTONE-WERKEN) , 4,8 g d' alcool denature, et 57,4 g de xylene. 

On a, ainsi, prepare une peinture dans laquelle les 
proportions oxyde cuivreux / oxyde de zinc sont 70/30, en 
volumes. 

15 Exemple 5 

On soumet a malaxage, pendant 12 heures, 409,2 g de la 
solution du tripolymere de l 1 exemple 2, 365,4 g d'oxyde 
cuivreux, 151,2 g d'oxyde de zinc, 4 g d 1 Aerosil, 8 g de 
Bentone, 4,8 g d 1 alcool denature et 57,4 g de xylene. 

20 Cette preparation donne une peinture dans laquelle les 

proportions oxyde cuivreux / oxyde de zinc sont 70/30, en 
volumes. 

Exemple 6 

On procede comme dans l 1 exemple 4 a cela pres que I'on 
25 remplace le polymere de l 1 exemple 1 par celui de l 1 exemple 3. 

Les peintures dec.rites dans les exemples 4, 5 et 6 ont 
ete testees pour verifier l'effet auto-nettoyant en utilisant 
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un rotor dont la vitesse peripherique etait de 17 noeuds (ce 
qui correspond, a peu pres, a 31 km/h) , tournant dans 1' eau de 
mer a une temperature moyenne de 23°C. 

Cet essai a ete fait par comparaison avec une peinture 
5 commercialisee, . contenant un polymer e organostannique, et 
connue pour ses resultats auto-nettoyants satisfaisants 
(identifiee par X dans le tableau ci-apres) . 

Cet essai a ete effectue pendant une duree de 90 jours 
et l 1 epaisseur du film de peinture determinee par induction 
10 electromagnet ique • 

Les resultats de ce test sont portes dans le tableau 
ci-dessous. 



Peinture 


Taux de nettoyage ( um/annee) 


X 


60 


Exemple 4 


52 


Exemple 5 


72 


Exemple 6 


80 
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REVENDICATIONS 

1°) Peintures sous-marines comprenant un polymere acrylique 
forraant film, caracterisees en ce que ce polymere acrylique 
est constitue a partir des monomeres suivants : 

1. CH o= G-C00(CH o )„-0-R" 

2 | • 2 n 

R 

5 R = H ou CH 3 , R" = CH 3 OU n = 1 OU 2 

et 

2. CH -C-COOR' 

I 

CH 3 

R 1 = alcoyle de a C 4 

2°) Peintures sous-marines selon la revendication l f 
10 caracterisees en ce que le monomere No. 1 est l 1 acrylate de 
methoxy-2 ethyle et le monomere No. 2 le methacrylate de 
methyle. 

3°) Peintures sous-marines selon l'une des revendications 1 
ou 2, caracterisees en ce que le polymere acrylique comprend 
15 15 a 80 % en poids du monomere No. 1 et 85 a 20 % en poids du 
monomere No. 2. 

4°) Peintures sous-marines selon l'une des revendications 1 
a 3, caracterisees en ce que le polymere acrylique comprend, 
en outre , un ou plusieurs methacrylates ou acrylates 
20 tr iorganostanniques. 
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5°) Peintures sous-marines selon la revendication 4, 
caracter isees en ce que le polymere acrylique contient de 
l'acrylate ou du methacrylate de tributyle-etain ou un melange 
des deux. 

6°) Peintures sous-marines selon l'une des revendications 4 
ou 5, caracter isees en ce que le polymere acrylique comprend 
jusqu'a 60 % en poids du methacrylate ou de I 1 acrylate 
triorganostanniques. 

7°) Nouveau tripolymere acrylique, caracterise en ce qu 1 il 
est constitue par les monomeres suivants : 

1. CH 2 =C-COO(CH 2 ) n -0-R" 

R 

R = H ou CH 3 , R" = CH 3 ou C 2 H 5 , n = 1 ou 2 

2. CH -C-COOR 1 

I 

CH 3 

R 1 = alcoyle de ^ a C 4 , et 

3. methacrylates ou acrylates triorganostanniques. 

8°) Tripolymere acrylique selon la revendication 7, 
caracterise en ce qu 1 il comprend comme monomere No. 1 de 
1' acrylate de methoxy-2 ethyle, comme monomere No. 2 du 
methacrylate de methyle et comme monomere No. 3 du 
methacrylate de tributyle-etain. 

9°) Tripolymere acrylique selon l'une des revendications 7 
ou 8, caracterise en ce qu 1 il contient, en poids, de 1 a 80 % 
du monomere No. 1, de 85 a 20 % en poids du monomere No. 2 et 
d'un maximum de 60 % du monomere No. 3. 
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10°) Tripolymere acrylique selon la revendication 9, 
caracterise en ce qu 1 il contient, en poids, de 5 a 40 % du 
monomer e No. 1, de 70 a 20 % du monomer e No. 2 et de 1 a 55 % 
du monomere No. 3. 
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